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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Schmelzeverfahren zur Herstellung von losungsmittelfreien, ver- 
zweigungsarmen, rastmonomerarmen Polycarbonaten, ausgehend von einer aromatischen Dihydroxyverbindung und 
5 einem Kohlensaurediester, dadurch gekennzeichnet da3 man ein Polycarbonat mit einem OH-EndgruppengehaH von 
< 35 % der Gesamtendgruppen mit einer sauren Kbmponente ver6etzt und anschlieBend durch Partialdruckerniedrigung 
zu dem gewQnschten reslmonomerarmen Polycarbonat unter Beibehaltung des Molekulargewichts bei der Restmono- 
merenverminderung gelangen kann. 

Die nach dem erf indungsgemfiBen Verfahren hergestellten restmonomerarmen Polycarbonate sind Iflsungsmittel- 
10 frei, mit heller Eigenfarbe ausgestattet, thermo- und hydroiysestabil und weitgehend frei von unerwQnschten Fehlstellen 
im Polycarbonat 

Die Herstellung von aromatischen Oligo-ZPolycarbonaten nach dem Schmelzeumesterungsverfahren ist literatur- 
bekannt. 

Die Neutralisation von basischen Katalysatorsystemen durch die Zugabe von sauren Komponenten ist in der DE- 
15 OS 1 031 512 und der EP-A 435 124 beschrieben. Es wird dort aus erwahnt, daB man nach der Neutralisation durch 
Anlegen von Vakuum die Qberschussig eingesetzte Saure entfernen (DE-OS 1 031 512) bzw. durch Zugabe von Epo- 
xiden (EP-A 435 1 24) wieder neutralisieren kann. 

Es wurde nun gefunden, daB man nach der Neutralisation des durch Umesterung hergestellten Polycarbonats durch 
Erniedrigung des Partialdrucks (z.B. Anlegen von Vakuum) eine deutliche Restmonomerenerniedrigung bei konstantem 
20 Molekulargewicht des Polycarbonats dann erreichen kann, wenn die phenolisch OH-Endgruppen-Gehalte der Polycar- 
bonate <35 % * sind. Clbersteigen die phenolisch OH-Endgruppen-Gehalte die 35 %, so kOnnen die Restmonomeren- 
gehalte nicht entsprechend reduziert werden und auBerdem tritt gleichzeitig eine unerwQnschte ErhOhung des 
Molekulargewichts des neutralisierten Poiycarbonats ein; eine Molekulargewichtskonstanz ist nicht mehr gegeben (vgl. 
Beispiele/Vergleichsbeispiele). 

25 Die starke Erniedrigung von Restmonomeren ist anzustreben, da Restmonomere zu Fbrmenbelagen auf den Ver- 
arbeitungsmaschinen bei der Verarbeitung der Polycarbonate fQhren. Oberdies ist die Thermostabilitat von Restmono- 
meren gering, so daB Polycarbonate mit hohen Restmonomergehalten schlechtere Thermostabilitatseigenschaften 
zeigen. 

Der phenolische OH-Endgruppen-Gehalt der Polycarbonate ist wie folgt definiert: 

30 

vy ^ Zahl der OH-Endgruppen * 
s Gesamtzahl der Endgruppen 100 

Die Bestimmung des OH/Arylcarbonal-Endgruppenverhaltnisder Polycarbonate kann beispielsweise durch NMR-Mes- 
sung Oder durch IR-Messung eines Schmelzefilms Oder durch on-line IR-Messung der OH- und Phenyl-Endgruppen 
35 erfolgen. 

FOr das erf indungsgemaBe Verfahren geeignete Diphenole sind solche der Formel (I) 


40 



( R )n (R) fl 

45 

worin 

X = d-Ce Aikyliden oder Cycloalkyliden, S Oder eine Einfachbindung und 
so R = CH 3l CI oder Br und 
n = Null, 1 oder 2 ist. 

Bevorzugte Diphenole sind z.B: 
4,4 , -Dihydroxydiphenyl, 
55 4,44'-DihydroxydiphenylsuJfid, 
2 ( 2-Bis-(4-hydroxyphenyO-propan, 
2 ) 2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan 1 
2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,2-Bis-(3,5<librom-4-hydroxyphenyl)-propan 1 


2 


EP 0 709 421 A1 


1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cydohexan und 

1 J-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3.3,5-trimethylcyclohexan. 

Besonders bevorzugte Diphenole aus den vorstehend genannten sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan U nd 1,1- 

Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcycloh8xan. 
s Die vorstehertden Diphenole konnen zur Herstellung von Homopolymeren Oder Copolymeren eingesetzt warden. 
Die Polycarbonate konnen durch den Einsatz geringer Mengen Verzweiger bewuBt und kontrolliert verzweigt wer- 

den. Einige geeignete Verzweiger sind: 

4 l 6-Dimethyl-2 1 4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2, 

4,6-Dimethyl-2,4 ( 6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, 
10 1,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 

1,1,1 -Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, 

Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan ) 

2,2,-Bis-[4,4-bis-(44iydroxyphenyO-cyclohexyI]-propan ) 

2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, 
is 2,6-Bis-(2-hydroxy-5 , -methyl-benzyl)-4-methytphenol, 

2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenvl)-propan, 

Hera-(4-(4-hydrc*yphenyMsopropyl)-phenyl)-^^ 

Tetra-{4-hydroxyphenyl)-methan 1 

Tetra-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenoxy)-methan, 
20 1 ,4-Bis-(4',4"-dihydroxytriphenyl)-methyO -benzol und insbesondere 

ct.a'.a" -TriB-(4-hydroxyphenyl)-1 ,3,5-triiBopropyIbenzol 

Weitere mogliche Verzweiger sind 2,4-Dihydroxybenzoesaure. Trimesinsaure, Cyanurchlorid und 3,3-Bis-(3-methyl-4- 
hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-diriydroindol. 

Die gegebenerrfalls mitzuverwendenden 0,05 bis 2 Mol-%, bezogen auf eingesetzte Diphenole, an Verzweigern, 

25 konnen mit den Diphenolen zusammen eingesetzt werden. 

Kohlensaurediester im Sinne voriiegender Erfindung sind Di-C 6 -C 14 -Ary1 ester, vorzugsweisedie Diester von Phenol 
Oder alkyisubstituierten Phenolen, also Diphenylcarbonat oder z.B. Dikresylcarbonat. Bezogen auf 1 Mol Bisphenol 
werden die Kohlensaurediester in 1,01 bis 1,30 Mol, bevorzugt in 1,02 bis 1,15 Mol eingesetzt. 

Es ist darauf zu achten, daB die Reaktionskomponenten, also die Diphenole und die Kohlensaurediarylester frei 

30 von Alkali- und Erdalkaliionen sind, wobei Mengen von Kleiner 0,01 ppm an Alkali- und Erdalkaliionen toleriert werden 
konnen und der Wert von verseifbar Chlor < 0.05 ppm liegen sollle. Derart reine Kohlensaurediarylester bzw. Diphenole 
sind erhartlich, indem man die Kohlensaurediarylester bzw. Diphenole umkristallisiert. wascht und/oderdestilliert. Beim 
erf indungsgemaBen Verfahren soli der Gehalt an Alkali- und Erdalkal i metal lionen sowohl im Diphenol als audi im Koh- 
lensaurediester einen Wert von < 0,01 ppm betragen und der Gehalt an verseifbarem Chlor des Kohlensaurediesters 

36 einen Wert von 0, 1 ppm nicht Qbersteigen. 

Die Umesterungsreakfjon der aromatischen Dihydroxyverbindung unddes Kohlensaurediester in der Schmelze wird 
bevorzugt in zwei Stufen durchgefOhrt. In der ersten Stufe findet das Aufschmelzen der aromatischen Dihydroxyverbin- 
dung und des Kohlensaurediester bei Temperaturen von 80 -250°C, bevorzugt 100 - 230*C, besonders bevorzugt 120 
- 1 90*C unter normalem Druck in 0 - 5 Stunden, bevorzugt 0,25 - 3 Stunden statt. Nach Zugabe des Katalysators wird 

40 durch Anlegen von Vakuum (bis zu 2 mm Hg) und Erhohung der Temperatur (auf bis zu 260°C) durch Abdestillieren 
des Monophenols das Oligocarbonat aus der aromatischen Dihydroxyverbindung und dem Kohlensaurediester herge- 
stellt Das so hergestellte Oligocarbonat hat eine mittlere Gewichtsmittelmolmasse (ermittelt durch Messung der 
relativen LOsungsvtskositat in Dichlormethan oder in Mischungen gleicher Gewichtsmengen Phenol/o-Dichlorbenzol 
geeicht durch Lichtstreuung) im Bereich von 2 000 bis 18 000 bevorzugt von 4 000 bis 15 000. 

45 Die Molekulargewicht der Oligocarbonate der 1 . Stufe richten sich danach, wie die gewQnschts Endviskosrtat der 
Polycarbonate setn soli; so werden durch die Kondensation von niedrigmolekularen Oligocarbonaten niedrigmolekulare 
Polycarbonate in der 2. Stufe erhalten und durch die Kondensation von hohermolekularen Oligocarbonaten hohermo- 
lekulare Polycarbonate erhalten. 

In der zweiten Stufe wird bei der Poiykondensation durch weiteres Erhohen der Temperatur auf 250 - 320°C, bevor- 

so zugt 270 - 295°C und einem Druck von < 2 mm Hg das verzweigungsarme Polycarbonat hergestelft. 

Katalysatoren im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahren sind alle anorganische oder organischen basischen 
Verbindungen beispielsweise: Lithium-, Natrium-, Kalium-, Casium-, Calzium-, Barium-, Magnesium-, -hydroxide, -car- 
bonate, -haJogenide, -phenolate, -diphenolate, -fluoride, -acetate, -phosphate, -hydrogenphosphate, boranate, Stick- 
stoff- und Phosphorbasen wie beispielsweise TetrHmetr^ammoniumhydroxid, Tetramethylammoniumacetat, 

55 Tetramethylammoniumfluorid, Tetramethylammoniumtetraphenylboranat, Tetraphenylphosphoniumfluorid, 
Tetraphenylphosphoniumtetraphenylboranat Dimethyldiphenylammoniumhydroxid, Tetraethylammoniumhydroxid, 
DBU, DBN oder Guanidinsysteme wie beispielsweise das 1,5,7-Triazabicyclo-[4,4,0]-dec-5-en, 7-Phenyl-1,5,7-triazabi- 
cyclo-[4.4.0]-dec-5-en, 7-Methyl-1 .SJ-triazabicyc^^.OJ-dec-S-en, 7,77*-Hexyliden-di-1 .SJ-triazabicydo-^^.O]- 
dec-5-en, T.T'-Decyliden-di-l ,5,7-triazabicydo-[4,4,0]-dec-5-en t 7,7-Dodecyliden-di-1 ,5,7-triazabicydo-I4.4,0]-dec-5- 
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en oder Pnosphazene wie beispielsweise das Phosphazen-Base P r t-Oct « tert.Octyt-imino-tris-{dimethylamino)-phos- 
phoran, Phosphazen-Base P r t-Butyl « tert.-ButylHmincHtris-(dimethylamino)-phosphoran, BEMP « 2-tert.-Buty1imino- 
2-diethylamino-1 ,3-dimethylperhydro-1 ,3-diaza-2-phosphorin. 

Diese Katalysatoren warden in Mengen von 10"2 bis 10~s Mot, bezogen auf 1 Mol Diphenol, eingesetzt 

Die Katalysatoren konnen auch in Kombinalion (zwei oder mehrere) miteinander eingesetzt werden. 

Beim Einsatz von Alkaii-/Erdalkalimetallkatalysatoren kann es vorteilhaft sein, die Alkali-/ErdalkalimetallKatatysato- 
ren zu einem spateren Zeitpunkt (z.B. nach der Oligocarbonatsynthese bei der Polykondensation in derzweiten Stufe) 
zuzusetzen. Die Zugabe des Alkali-/ErdaikalimetaJikataiysators kann z.B. aJs Feststoff oder als Losung in Wasser, Phe- 
nol, Oligocarbonat, Polycarbonat erfolgen. DieMitverwendungvon Alkali- bzw. Erdalkalimetallkatatysatorenwiderspricht 
nicht der vorstehend erwahrrten Forderung nach Reinheit der Reaktionspartner. 

Die Reaktion der aromatischen Dihydroxyverbindung und des Kohlensaurediester zum Polycarbonat kann im Sinne 
des erf indungsgemfiBen Verfahrens diskontinuierlich oder bevorzugt korttinuierlich durchgef Qhrt werden, beispielsweise 
in RQhrkesseln, DQnnschichtverdampfern, FalHilmverdampfern, RQhrkesselkaskaden, Extrudern, Knetern. einfachen 
Scheibenreaktoren und Hochviskosscheibenreaktoren. 

Die aromatischen Polycarbonate des erfindungsgemafien Verfahrens sollen mittlere Gewichtsmolmassen WL, von 
18 000 bis 80 000 vorzugsweise 19 000 ■ 50 000 haben, ermittett durch Messung der relativen Losungsviskositat in 
Dichlormethan oder in Mischungen gleicher Gewichtsmengen Phenot/o-Dichlorbenzol geeicht durch Lichtstreuung. 

DieOH-Endgruppengehalteder Polycarbonate im Sinne des erftndungsgemaBen Verfahrens mQssen <35%, bevor- 
zugt < 30 %, besonders bevorzugt < 25 % liegen, damit eine Restmonomerreduzierung urtter Erhalt des Molekularge- 
wichts des Polycarbonats erzielt werden kann (vgl. Beispiele/Vergleichsbeispiele). 

Zur Begrenzung der mittleren Gewichtsmolmassen M„ der Polymeren konnen in bekannter Weise (EP 360 578) 
Molmassenregler, wie beispielsweise Alkylphenol, in den berechneten Mengen eingesetzt werden. 

Weitgehend frei von unerwOnschten FehJstellen im Polycarbonat im Sinne des erfindungsgemaOen Verfahrens 
heiBt, da (5 der Gehart an Verzweiger der Formel (II): 



mit 

X = Ci-Cs-Alkytiden oder Cycloalkyliden, S oder eine Einfachbildung und 
R = CH 3 , CI oder Br und n Null, 1 oder 2 ist, 

im Polycarbonat einen Wert nach Totalverseifung und HPLC-Bestimmung von 75 ppm nicht Obersteigt 

Die Saure-Kbmponente kann eine Lewis- oder eine Bronsted-Saure oder ein Ester einer starken Sauren sein. Der 
pKa-Wert der Saure sollte nicht grOBer als 5, bevorzugt < 3 sein. Die Saure-Kbmponente bzw. deren Ester wird zuge- 
geben, urn den verwendeten Katalysator zu neutralisieren bzw. stark abzuschwachen. Entsprechend muB die Konzen- 
tration der sauren Komponente so gewahlt sein, daB sis den eingesetzten Katalysator, der im fertigen Polycarbonat 
noch vorhanden ist, neutralisieren kann. Daher wird die Saure-Kbmponente in Konzentration von 0,01 - 100 Mol bevor- 
zugt in Konzentrationen von 0,1 bis 10 Mol pro Mol Katalysator eingesetzte. 

Beispiele fOr geeignete Saure-Komponenten sind: Phosphorsaure, phosphorige Saure, Hypophosphorsaure, Poly- 
phosphorsauren, Borsaure, Salzsaure, Schwefelsaure, Ascorbirtsaure, Oxalsdure, Benzoesaure, Saltcylsaure, Amei- 
sensaure, Essigsaure, Adipinsaure, Zitronensaure, Toluolsutfbnsaure, Salpetersaure, Terephthalsaure, Isophtthalsaure, 
Saurechloride wie Chlorameisenphenylester, Stearinsaurechlorid, Benzoylchlorid, Ester und Halbester der oben 
genannten Sauren wie beispielsweise Toluolsulfonsaureester, Phosphorsaure ester, Phosphorigsaureester, Phosphon- 
saureester, Dimethylsutfat, Borsaureester. 

Die Zudosierung der sauren Komponente zum fertigen Polycarbonat kann durch kontinuierliche (z.B, mrttels Zahn- 
radpumpe, Seitenextruder) oder dSskontinuierliche Zudosierung erfolgen. Die saure Komponente kann gasformig, in 
Losung, Schmelze oder als Feststoff, als Masterbatch z. B. in Polycarbonat oder im Kohlensaurediester zudosiert werden. 
Es kann vorteilhaft sein, nach der Zudosierung eine Verweilzeit zur Neutralisationsreaktion mit dem Polycarbonat zu 
gewahren (z.B. Verweilrohr, statischer Mischer, Kneter, Schnecke, Extruder). 
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Nach der Neutralisation erfolgt dann die Partialdruckerniedrigung, um die Restmonomere des Polycarbonats aus- 
zudampfen, Die Partialdruckerniedrigung kann durch An I eg en von Vakuum, Zufuhr groBer Mengen eines Inertgases 
Oder eine Kombination von Vakuum und Inertgas (Schleppgastechnotogie) erfolgen. Wichtig ist, daB wahrend der Par- 
tialdruckerniedrigung fur die Polycarbonatschmelze einegroBe Oberflachebereitgestelltwird, damitdie Restmonomeren 

s schnell aus dem Polycarbonat entfernt werden konnen . Dies kann beispielsweise auf einer Schnecke mit Vakuumteil 
Oder einem Kneter mit Vakuumteil erfolgen. Die Temperatur bei diesem Schrttt sollte zwischen 240°C und 400°C, bevor- 
zugt zwischen 270°C und 320°C liegen. Falls die Partialdruckerniedrigung durch Anlegen von Vakuum erfolgt, so sollte 
das Vakuum zwischen 0,01 mbar und 10 mbar bevorzugt zwischen 2 mbar und 0,1 mbar liegen. Die Verweilzeit der 
Polycarbonatschmelze im Reaktor sollte zwischen 0,1 min und 3 Stunden, bevorzugt zwischen 1 min und 30 min liegen. 

w Restmonomere im Sinne erfindungsgemaBen Verfahrens sind die bei der Umesterung gebildeten Monophenole, 
also bevorzugt Phenol, der eingesetzte Kohl ensauredi ester, also bevorzugt Diphenylcarbonat und die eingesetzte Dihy- 
droxyverbindung. also bevorzugt das Bisphenol-A. Wind das Polycarbonat nicht neutralisiert und/oder liegen die OH- 
Endgruppengehalte der Polycarbonate < 35 %, so kann keine Restmonomerreduzierung bei konstantem Molekularge- 
wicht des Polycarbonats erzielt werden (vgl. Beispiele). 

is Da die Restmonomerkonzentration an sich schon eine Funktion des Molekulargewichts des Polycarbonats ist, je 
hdher das Molekulargewicht desto geringer die Restmonomerkonzentration en im Polycarbonat, muB fOr die Angabe 
der Restmonomerreduzierung eine Unterscheidung for die verschiedenen Molekulargewichtsbereiche mit Schwan* 
kungsbreiten der Restmonomeren fur die Polycarbonate angegeben werden. AuBerdem ist die Restmonomerzusam- 
mensetzung (relative Konzentration an Monophenolen, Dihydroxyverbindung und Kohlensaurediester) noch eine 

20 Funktion des phenolischen OH-Gehalts bzw. der OH-Endgruppengehalte. Je hCher die Gehalte an OH-Endgruppen 
liegen, desto hdher ist die relative Konzentration an Monophenolen und Dihydroxyverbindung im Verhattnis zum Koh- 
lensaurediester (vgl. Vergleichsbeispiele und Beispiele). Liegen die jeweiligen Restmonomerkonzentrattonen im Roh- 
Polycarbonat schon relatrv niedrig in ihrem unten genannten Schwankungsbereich, so werden entsprechend nach der 
Restmonomerreduzierung besonders Kleine Werte gefunden (vgl. Vergleichsbeispiele und Beispiele). 

25 So bedeutet die Restmonomerreduzierung der Polycarbonate im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens fur 
mittlere Motekulargewichte des Polycarbonats im Bereich von 18 000 bis 25 000, daB die Gehalte der Monophenole 
im Schwankungsbereich von 200 bis 60 ppm auf < 30 ppm, bevorzugt < 15 ppm reduziert werden, die Gehalte der 
Kohlensaurediester im Schwankungsbereich von 1 200 bis 400 ppm auf < 100 ppm, bevorzugt < 50 ppm, besonders 
bevorzugt < 1 5 ppm reduziert werden, die Gehalte der Dihydroxyverbindungen im Schwankungsbereich von 100 bis 30 

so ppm auf < 10 ppm, bevorzugt < 5 ppm reduziert werden. 

Die Restmonomerreduzierung der Polycarbonate im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens fur mittlere Mole- 
kulargewichte M„ des Polycarbonats im Bereich von 25 000 bis 35 000 bedeutet, daB die Gehalte der Monophenole im 
Schwankungsbereich von 100 bis 40 ppm auf < 25 ppm, bevorzugt < 10 ppm reduziert werden, die Gehalte der Koh- 
lensaurediester im Schwankungsbereich von 500 bis 200 ppm auf < 80 ppm, bevorzugt < 40 ppm, besonders bevorzugt 

35 < 1 0 ppm reduziert werden, die Gehalte der Dihydroxyverbindungen im Schwankungsbereich von 80 bis 20 ppm auf < 
10 ppm, bevorzugt < 5 ppm reduziert werden. 

Die Restmonomerreduzierung der Polycarbonate im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens fur mittlere Mole- 
kulargewichte M* des Polycarbonats im Bereich von 35 000 bis 60 000 bedeutet, daB die Gehalte der Monophenole im 
Schwankungsbereich von 80 bis 30 ppm auf < 15 ppm, bevorzugt < 5 ppm reduziert werden, die Gehalte der Kohlen- 

40 saurediester im Schwankungsbereich von 350 bis 1 50 ppm auf < 50 ppm, bevorzugt < 20 ppm, besonders bevorzugt < 
5 ppm reduziert werden, die Gehatte der Dihydroxyverbindungen im Schwankungsbereich von 50 bis 15 ppm auf < 5 
ppm, bevorzugt < 5 ppm reduziert werden. 

Molekulargewichtskonstanz bei der Restmonomerreduzierung im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens bedeu- 
tet fur das Polycarbonat, daB das M w des Polycarbonats nach der Herstellung und dem Verfahren der Restmonomer- 

45 reduzierung (Neutralisation, Partialdruckerniedrigung) nicht mehr als eine Veranderung des tJl^js von 2 000, bevorzugt 
1 000 erfahrt 

Zur Verbesserung der Eigenschaften konnen den erfindungsgemaS hergestellten Polycarbonaten Hilfs- und Ver- 
starkungsstoffe zugemischt werden. Als sotche sind u.a. in Betracht zu Ziehen: Thermo-, UV- und Hydrolyse-Stabilisa- 
toren, FlieGhilfsmirtel. Entformungsmittel, Brandschutzmittel, Pigmente, fein zerteilte Mineralien, Faserstoffe, 
so Antiowdantien z.B. Alkyl- und Arylphosphite, -phosphate, -phosphane, Epoxide, niedermolekulare Carbonsaureester, 
Halogenverbindungen, Salze, Kreide, Quarzmehl, Glas- und Kohlenstoffasern, sterisch gehinderte Phenole, Amine. 

Weiterhin konnen den erfindungsgemaBen Polycarbonaten auch and ere Polymere zugemischt werden, z.B. Poly- 
olefine, Polystyro). 

Der Zusatz dieser Stoffe erfolgt vorzugsweise auf herkommlichen Aggregation zum fertigen Polycarbonat, kann 
55 jedoch, je nach den Erfordernissen, auf einer anderen Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgen. 

DarOber hinaus ist fur besondere Anwendungen auch die Modrfizierung der Polycarbonate durch Einkondensation 
von Blocken, Segmenten und Comonomeren moglich, z.B. Siloxanblocken mit OH-Endgruppen, aromatische und aJi- 
phatische Polyester mit OH- und Carbonsaure-Endgruppen, Polyphenylensulfid-Blocke mft OH-Endgruppen, Polyphe- 
ny! enoxid-BIOcke mit OH-Endgruppen. 
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Die erfindungsgemaS hergestellten Polycarbonate eignen sich for die GUichen Anwendungsgebiete, also in der 
Elektrotechnik, im Bausektor und im Kraftfahrzeugbau somit z.B. als TragermatGrial for Datenspeicher, for Stegplatten 
zur Abdeckung oder als Gehausematerial von elektronischen GerSten. 

5 Belsolele 

Verfl|eichsfrelsp|e| 1 

In einem 500 ml Dreihalskoben mit RQhrer, Innerrthermometer und Vigreuxkolonne (30 cm. verspiegelt), mit BrOcke 
10 werden 1 14,15 g (0,500 Mol) Bisphenol-A und 1 10,21 g (0,515 Mol) Diphenylcarbonat eingewogen. Die Apparatur wind 
durch Anlegen von Vakuum und SpOlen mit Stickstoff (3 ma I) vom Luftsauerstoff befreit und das Gemisch auf 150°C 
aufgeheizt Jetzt werden 0,0007 g (1 *10"3 Mol-%) Triazabicyclo-{4,4,0]-dec-5-en, bezogen auf Bisphenot-A, als 1 %ige 
waBrige LOsung zugegeben und das entstehende Phenol bei 100 mbar abdestilfiert. Gleichzeitig wird die Temperatur 
bis auf 250°C gesteigert. Nach 1 Stunde wird das vakuum auf 10 mbar verbesseri und anschlieBend auf 2 mbar. Jetzt 
i5 werden dem entstandenen Oligocarbonat 0,00029 g (5*1 0"-* Mol-%) Natriumphenolat, bezogen auf BPA, zugegeben. 
Durch Absenken des Vakuums auf 0,5 mbar und Temperaturerhflhung auf 280°C wird innerhalb von 90 min ein lOsungs- 
mittelfreies Polycarbonat mit einer relativen Losungsviskositat von 1 ,278 (Dichlormethan, 25°C, 5 g/I) erhalten. Der phe- 
nolische OH-Wert dieses Polycarbonats betragt 1 250 ppm (entspricht einem OH-Endgruppengehart von 49 %). Das 
Polycarbonat weist Restmonomergehalte von Phenol (89 ppm), Diphenylcarbonat (120 ppm) und BPA (72 ppm) auf. 
20 Diesem Polycarbonat werden nun 20 ppm Phosphorsaure zugesetzt und die Schmelze im Hochvakuum (0,3 mbar) 1 
Stunde intensiv geruhrt. Das Molekulargewichtdes Polycarbonats erhOht sich nach dieser Zeit auf eine relative Losungs- 
viskositat von 1,312 (Dichlormethan, 25 (, C, 5 g/I). Die Restmonomergehalte sind Phenol (75 ppm), Diphenylcarbonat 
(102 ppm) und BPA (48 ppm). 

25 Vergleichsbeispiel 3 

Wie Vergleichsbeispiel 1 , nur wird auf die Zugabe der Saure verzichtet. Das intermediar gebildete Polycaibonat hat 
wie im Vergleichsbeispiel 1 eine relative Losungsviskositat von 1 ,278 (Dichlormethan, 25°C, 5 g/I) einen phenol isch OH- 
Wert von 1 250 ppm (entspricht einem OH-Endgruppengehait von 49 %) und weist Restmonomergehalte von Phenol 
30 (89 ppm), Diphenylcarbonat (120 ppm) und BPA (72 ppm) auf. Man erhaH dann nach der weiteren Stunde im Hochva- 
kuum ein Polycarbonat mit einer relativen Losungsviskositat von 1 ,345 (Dichlormethan, 25°C, 5 g/I). Die Restmonomer- 
gehalte sind Phenol (52 ppm), Diphenylcarbonat (82 ppm) und BPA (34 ppm). 

Vergleichsbeispiel 3 

35 

Wie Vergleichsbeispiel 1 , nur werden 1 1 1 ,28 g (0,52 Mol) Diphenylcarbonat eingewogen. Man erhart dann vor der 
Phosphorsaurezugabe ein lOsungsmittetfreies Polycarbonat mit einer relativen Losungsviskositat von 1,269 (Dichlor- 
methan, 25°C, 5 g/I) erhalten. Der phenolische OH-Wert dieses Polycarbonats betragt 985 ppm (entspricht einem OH- 
Endgruppengehalt von 39 %). Das Polycarbonat weist Restmonomergehalte von Phenol (80 ppm), Diphenylcarbonat 
40 (200 ppm) und BPA (65 ppm) auf. Diesem Polycarbonat werden nun 20 ppm Phosphorsaure zugesetzt und die Schmelze 
im Hochvakuum (0,3 mbar) 1 Stunde intensiv geruhrt. Das Molekulargewichtdes Polycarbonats ertiflht sich nach dieser 
Zeit auf eine relative Losungsviskositat von 1 ,301 (Dichlormethan, 25°C, 5 g/I). Die Restmonomergehalte sind Phenol 
(69 ppm), Diphenylcarbonat (150 ppm) und BPA (44 ppm). 

45 Be|sple| 1 

Wie Vergleichsbeispiel 1, nur werden 1 13,42 g (0,53 Mol) Diphenylcarbonat eingewogen. Man erhalt dann vor der 
Phosphorsaurezugabe ein lOsungsmittetfreies Polycarbonat mit einer relativen Losungsviskositat von 1,265 (Dichlor- 
methan, 25°C, 5 g/I) erhalten. Der phenolische OH-Wert dieses Polycarbonats betragt 385 ppm (entspricht einem OH- 
so Endgruppengehalt von 15 %). Das Polycarbonat weist Restmonomergehalte von Phenol (62 ppm), Diphenylcarbonat 
(340 ppm) und BPA (35 ppm) auf. Diesem Polycarbonat werden nun 20 ppm Phosphorsaure zugesetzt und die Schmelze 
im Hochvakuum (0,3 mbar) 1 Stunde intensiv geruhrt. Das Molekulargewicht des Polycarbonats bleibt nach dieser Zeit 
praktisch konstant, da eine relativen Losungsviskositat von 1,267 (Dichlormethan, 25°C, 5 g/I) vorliegt. Die Restmono- 
mergehalte sind Phenol (15 ppm), Diphenylcarbonat (29 ppm) und BPA (8 ppm). 
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Betsolel 2 

Wie Beispiel 1 , nur werden anstattder Phosphorsaure 25 ppm p-Toluotsulfonsauremethylbutyl ester zugesetzt. Man 
erhalt dann ein lOsungsmrttelfreies Polycarbonat mit einer relativen Losungsviskositat von 1,270 (Dichlormethan, 25°C, 
5 g/0 erhatten. Die Restmonomergehalte sind Phenol (13 ppm), Diphenylcarbonat (35 ppm) und BPA (8 ppm). 

Belsolel 3 

Wie Beispiel 1 . nur wird anstatt 90 min bei 280°C nur 45 min bei 0,5 mbar gerOhrt. Man erhalt dann ein Polycarbonat 
mit einer relativen Losungsviskositat von 1 ,205 (Dichlormethan. 25°C, 5 g/l). Der phenolische OH-Wert dieses Polycar- 
bonats betragt 680 ppm (entspricht einem OH-Endgruppengehalt von 20 %). Das Polycarbonat weist Restmonomerge- 
halte von Phenol (105 ppm), Diphenylcarbonat (520 ppm) und BPA (48 ppm) auf. Diesem Polycarbonat werden nun 20 
ppm Phosphorsaure zugesetzt und die Schmelze im Hochvakuum (0,3 mbar) 1 Stunde intensiv geruhrt Das Moleku- 
largewicht des Polycarbonats bleibt nach dieser Zeit praktisch konstarrt, da eine relative Lfisungsviskositat von 1 ,209 
(Dichlormethan, 25°C, 5 g/l) vorliegt Die Restmonomergehalte sind Phenol (15 ppm), Diphenylcarbonat (39 ppm) und 
BPA (9 ppm). 

Beispiel 4 

Wie Beispiel 1 . nur wird anstatt 90 min bei 280°C nur 1 20 min bei 0,5 mbar gerOhrt. Man erhalt dann ein Polycarbonat 
mit einer relativen Losungsviskositat von 1.305 (Dichlormethan, 25°C, 5 g/l). Der phenolische OH-Wert dieses Polycar- 
bonats betragt 520 ppm (entspricht einem OH-Endgruppengehalt von 23 %). Das Polycarbonat weist Restmonomerge- 
halte von Phenol (48 ppm), Diphenylcarbonat (235 ppm) und BPA (27 ppm) auf. Diesem Polycarbonat werden nun 20 
ppm Phosphorsaure zugesetzt und die Schmelze im Hochvakuum (0,3 mbar) 1 Stunde intensiv geruhrt Das Mcleku- 
largewicht des Polycarbonats bleibt nach dieser Zeit praktisch konstarrt, da eine relative Losungsviskositat von 1,307 
(Dichlormethan, 25°C, 5 g/l) vorliegt. Die Restmonomergehalte sind Phenol (8 ppm), Diphenylcarbonat (16 ppm) und 
BPA (5 ppm). 

Beispiel 5 

5 130 g (22,5 Mol) Bisphenol-A, 5 1 04 g (23,85 Mol) Diphenylcarbonat und 75 mg PPruBPlu (5*1 0~ 4 Mol-%) werden 
in einem 25 I ROhrbehalter eingewogen. Der Behalter wird mit Stickstoff inertisiert und die Rohstoffe werden aufge- 
schmolzen durch Aufheizen auf 200°C in 15 Minuten. Bei einer Massetemperatur von 100°C wird der ROhrer einge- 
schaltet und ein Vakuum von 300 mbar angelegt Die Temperatur wird eine Stunde bei 200°C gehatten und freigesetztes 
Phenol Qber eine Koionne abdestilliert. Innerhab einer weiteren Stunde wird die Temperatur auf 250°C erheht und das 
Vakuum auf 100 mbar und anschlieBend bet 250°C in 30 Minuten auf 5 mbar verbessert. Man erhalt ein Oligocartoonat 
mit einer relativen Losungsviskositat von 1 ,156 (Dichlormethan, 25°C, 5 g/l). Nach ErhOhung der Massetemperatur auf 
290°C und belQften mit Stickstoff werden 13 mg Natrtumphenolat (5*1 0" 4 Mol-%) zugegeben, Hochvakuum (1 mbar) 
angelegt und bei 290'C 2,0 h polykondensiert. Nach BelQften mit Stickstoff werden dem Polycarbonat 10 ppm p-Tolu- 
olsulfonsaure in Form eines 5 %igen Masterbatches zugefOhrt, weitere 5 Minuten geruhrt und anschlieBend wird das 
Polycarbonat aus dem Kessel ausgetragen und granuliert. Die relative Losungsviskositat des isolierten Polycarbonats 
betragt 1 ,297 (Dichlormethan. 25°C, 5 g/l)- Der phenolische OH-Wert dieses Polycarbonats betragt 170 ppm (entspricht 
einem OH-Endgruppengehalt von 7,5 %). Das Polycarbonat weist Restmonomergehalte von Phenol (42 ppm). Diphe- 
nylcarbonat (230 ppm) und BPA (21 ppm) auf. Auf einer ZSK 32 (60 Upm; 280°C. 1 kg/h. 0.2 mbar) wird jetzt die Rest- 
monomerreduzierung durchgelOhrt und polykondensiert Das Molekulargewicht des Polycarbonats bleibl praktisch 
konstant da eine relative Losungsviskositat von 1,295 (Dichlormethan, 25*C, 5 g/0 vorliegt. Die Restmonomergehalte 
sind dann Phenol (5 ppm), Diphenylcarbonat (3 ppm) und BPA (4 ppm). 

Veroleichsbelsolel 4 

Wie Beispiel 4. nur es werden 5 130 g (22,5 Mol) Bisphenol-A, 5 007 g (23,4 Mol) Diphenylcarbonat eingewogen. 
Man erhalt ein Polycarbonat mit einer relativen Losungsviskositat von 1,295 (Dichlormethan, 25°C, 5 g/I). Der phenoli- 
sche OH-Wert dieses Polycarbonats betragt 1 300 ppm (entspricht einem OH-Endgruppengehalt von 56 %). Das Poly- 
carbonat weist Restmonomergehalte von Phenol (79 ppm), Diphenylcarbonat (160 ppm) und BPA (75 ppm) auf. Auf 
einer ZSK 32 (60 Upm; 280°C, 1 kg/h, 0,2 mbar) wird jetzt die Restmonomerreduzierung durchgefflhrt und polykonden- 
siert. Das Molekulargewicht des Polycarbonats steigt auf eine relative Losungsviskositat von 1,370 (Dichlormethan, 
25°C, 5 g/l) vorliegt. Die Restmonomergehalte sind dann Phenol (52 ppm), Diphenylcarbonat (B5 ppm) und BPA (62 
ppm). 
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PatentansprQche 

1 . Umesterungsverfahren zur Herstellung von thermoplastischeri, lOsungsmittelfreien, restmonomerarmen Polycarbo- 
nates dadurch gekennzeichnet, daB man ein nach dem Umesterungsverfahren hergestelltes Polycarbonat mit 
einem OH-Endgruppengehalt von < 35 % mit einer sauren Komponente versetzt und anschlieBend durch Partial- 
druckerniedrigung zu einem restmonomerarmen Polycarbonat unter Beibehaltung des Molekulargewichts gelangt. 

2. Umesterungsverfahren zur Herstellung von thermoplastischen, lOsungsmittelfreien, restmonomerarmen Polycarbo- 
nates gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB fOr mittlere Molekulargewichte des Polycarbonats im 
Bereich von 18 000 bis 25 000 die Gehalte der Monophenole im Schwankungsbereich von 200 bis 60 ppm auf < 
30 ppm reduziert warden, die Gehalte der Kohlensaurediester im Schwankungsbereich von 1 200 bis 400 ppm auf 
< 100 ppm reduziert werden, die Gehalte der Dihydroxyverbindungen im Schwankungsbereich von 100 bis 30 ppm 
auf < 1 0 ppm reduziert werden, for mittlere Molekulargewichte M* des Polycarbonats im Bereich von 25 000 bis 35 
000 die Gehalte der Monophenole im Schwankungsbereich von 100 bis 50 ppm auf < 25 ppm reduziert werden, 
die Gehalte der Kohlensaurediester im Schwankungsbereich von 500 bis 250 ppm auf < 80 ppm reduziert werden, 
die Gehalte der Dihydroxyverbindungen im Schwankungsbereich von 80 bis 25 ppm auf < 10 ppm reduziert werden, 
fOr mittlere Molekulargewichte M* des Polycarbonats im Bereich von 35 000 bis 60 000 die Gehalte der Monophenole 
im Schwankungsbereich von 80 bis 30 ppm auf < 15 ppm, reduziert werden, die Gehalte der Kohlensaurediester 
im Schwankungsbereich von 350 bis 150 ppm auf < 50 ppm reduziert werden, die Gehalte der Dihydroxyverbin- 
dungen im Schwankungsbereich von 50 bis 25 ppm auf < 10 ppm reduziert werden. 

3. Umesterungsverfahren zur Herstellung von thermoplastischen, lOsungsmittelfreien, restmonomerarmen Polycarbo- 
nates gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet daB das Polycarbonat bei der Restmonomerreduzierung 
im Molekulargewicht eine Veranderung von nicht mehr als 2 000 erfahrt. 

4. Umesterungsverfahren zur Herstellung von thermoplastischen, lOsungsmittelfreien, restmonomerarmen Polycarbo- 
nates gemaB Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daS die Neutralisation des alkalischen Umesterungska- 
talysators mit einer sauren Komponente bzw. deren Ester erfolgt, die einen pKa-Wert von < 5 hat. 

5. Umesterungsverfahren zur Herstellung von thermoplastischen, lOsungsmittelfreien, restmonomerarmen Polycarbo- 
nates gemaB Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Partialdruckerniedrigung bei der Restmonomer- 
reduzierung durch Anlegen von Vakuum, groBe Mengen Inertgas Oder eine Kombination von beiden erwirkt werden 
kann. 

6. Aromatische Polycarbonate, die gemaB Anspruch 1 hergestellt wurdes mit mittleren Molekulargewichte M* im 
Bereich von 18 000 bis 25 000 bei denen die Gehalte an Monophenolen < 30 ppm, die Gehalte an Kohlensaure- 
diester < 100 ppm und die Gehalte der Dihydroxyverbindungen < 10 ppm sind. 

7. Aromatische Polycarbonate, die gemaB Anspruch 1 hergestellt wurdes mit mittleren Molekulargewichte M^, im 
Bereich von 25 000 bis 35 000 bei denen die Gehafte an Monophenolen < 25 ppm, die Gehalte an Kohlensaure- 
diester < 80 ppm und die Gehalte der Dihydroxyverbindungen < 10 ppm sind. 

8. Aromatische Polycarbonate, die gemaB Anspruch 1 hergestellt wurdes mit mittleren Molekulargewichte M* im 
Bereich von 35 000 bis 60 000 bei denen die Gehafte an Monophenolen < 15 ppm, die Gehalte an Kohlensaure- 
diester < 50 ppm und die Gehalte der Dihydroxyverbindungen < 10 ppm sind. 
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